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^ (54) Title: C<SB> 1 0</SB>- ALKANOLALKOXYLATES AND THE USE THEREOF 
OS (54) Bezeichnung: C 10 -ALKANOLALKOXYLATE UND IHRE VERWENDUNG 

OS (57) Abstract: The invention relates to alkoxylates of general formula (I) C 5 H 1 iCH(C3H 7 )CH 2 0(A) n (CH2CH 2 0) m H, wherein: A 
^ represents propyleneoxy, buteneoxy or penteneoxy; n represents a number ranging from 1 to 8, and; m represents a number ranging 
from 2 to 20. The inventive compounds are used as emulsifiers, foam regulators and as wetting agents for hard surfaces. 

© (57) Zusammenfassung: Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) C 5 H u CH(C3H 7 )CH20(A) n (CH2CH 2 0) m H mit der Bedeutung A 
Propylenoxy, Butenoxy oder Pentenoxy, n Zahl im Bereich von 1 bis 8, m Zahl im Bereich von 2 bis 20, werden als Emulgator, 
^ Schaumregulierer und als Netzmittel fiir harte Oberflachen eingesetzt. 
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Cio-AIkanolalkoxylate und ihre Verwendung 



Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung von Qo-AIkanolalkoxylaten, derartige 
Cio-AIkanolalkoxylate und Verfahren zu ihrer Herstellung. 

10 

. Alkoxylate von aliphatischen Alkoholen werden in grofiem Umfang als Tenside und 
Emulgatoren eingesetzt Die Benetzungs- und Emulgatoreigenschaften hangen dabei stark 
von der Art des Alkohols und der Art und Menge der Alkoxid-Addukte ab. 

15 WO 94/11331 betrifft die Verwendung von Alkoxylaten von 2-Propylheptanol in 
Detergenzzusanunensetzungen zur Entfettung harter Oberflachen. Die Alkoxylate weisen 2 
bis 16 Alkylenoxid-Gruppen auf. Vorzugsweise liegt der uberwiegende Teil der 
Alkylenoxid-Gruppen in Form von Ethylenoxid vor. GemaB der Beispiele werden 
ausschlieBlich ethoxylierte Alkohole eingesetzt. Es ist femer beschrieben, dass die 

20 Alkohole zunachst mit Ethylenoxid und sodann mit Propylenoxid umgesetzt werden 
konnen. Fur derartige Alkoxylate sind jedoch keine Beispiele oder Eigenschaften 
angegeben. Es wird ausgefuhrt, dass die beschriebenen Alkoxylate eine gute Detergenz- 
und Benetzungswirkung zeigen, verbunden mit einem geringen Schaumen. Zudem wird 
angegeben, dass die Alkoxylate einen erwiinschten Verdickungseffekt in Formulierungen 

25 haben. 

WO 94/11330 betrifft Alkoxylate von 2-Propylheptanol und deren Verwendung. In den 
Alkoxylaten liegt 2-Propylbeptanol, zunachst mit 1 bis 6 mol Propylenoxid und sodann mit 
1 bis 10 mol Ethylenoxid umgesetzt, vor. GemaB den Beispielen wird ein zunachst mit 4 
30 mol Propylenoxid und sodann mit 6 mol Ethylenoxid umgesetztes 2-Propylheptanol 
eingesetzt Es wird angegeben, dass die Alkylenoxidaddukte ein verbessertes Verhaltnis 
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von Schaumverhalten zu Detergenzwiikung zeigen. Ferner ist angegeben, dass die 
Alkoxylate ein gutes Benetzungsverhalten zeigen. Sie werden in 
Detergenzzusammensetzungen zur Reinigung von Textilmaterialien eingesetzt. 

Die US 2,508,036 betrifft die Verwendung von 2-n-Propymeptanolethoxilaten, die 5 bis 15 
mol Ethylenoxid enthalten, als Netzmittel in wassrigen Losungen. Es ist beschrieben, dass 
die Produkte als Tenside in Wascbmitteln eingesetzt werden konnen. Verfahren zur 
Alkoxylierung von 2-Propylheptanol sind prinzipiell aus dem Stand der Technik bekannt. 
In der WO 01/04183 wird beispielsweise ein Verfahren zur Elhoxylierung von 
hydroxyfunktionellen Starterverbindungen beschrieben, das in Gegenwart einer 
Doppelmetallcyanid-Verbindung als Katalysator durchgefuhrt wird. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Bereitstellung von Alkanolalkoxylaten, die als 
Emulgator, Schaumregulierer und als Netzmittel fur harte Oberflachen geeignet sind. Die 
Alkoxylate sollen insbesondere ein gutes Emulgierverhalten und einen geringen 
Kontaktwinkel auf harten Oberflachen bei der Anwendung zeigen. Ferner sollen sie die 
Grenzflachenspannung in flussigen Systemen verrnindern. Die Alkoxylate sollen allgemein 
ein vorteilhaftes Eigenschaftsspektrum bei der Verwendung als Emulgator, 
Schaumregulierer oder als Netzmittel zeigen. Des weiteren sollen die Produkte ein 
gunstiges okologisches Profil autweisen, d.h. nicht aquatoxisch sein: Werte EC 50 fur 
Alge, Daphnie oder Fisch grosser 10 mg/1; sowie leicht abbaubar nach OECD 301 A - F 
sein. Dazu soil der Restalkoholgehalt gegeniiber den Ethoxilaten reduziert sein. Damit soil 
der fur eine Vielzahl von Anwendungen als storend empfundene Geruch verursacht durch 
den Restalkoholgehalt vermieden werden. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB gelost durch die Verwendung von Alkoxylaten der 
allgemeinen Formel (I) 

CsHnCH(C3H7)CH20(A) n (CH2CH 2 0) m H (I) 
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mit der Bedeutung 

A Butenoxy, Pentenoxy oder vorzugsweise Propylenoxy, 
n Zahl im Bereich von 1 bis 8, 
m Zahl im Bereich von 2 bis 20, 

als Emulgator, SchaumreguUerer nnd als Netzmittel fur harte Oberflachen. Es wurde 
erfindungsgemaB gefunden, dass die vorstehenden Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) 
hervorragende Emulgatoreigenschaften zeigen und als nicht oder wenig schaumende 
Netzmittel fur harte Oberflachen eingesetzt werden konnen. Die Alkoxylate zeigen geringe 
Kontaktwinkel bei der Benetzung harter Oberflachen und erlauben die Einstellung geringer 
Grenzflachenspannungen in flussigen Systemen. 

Damit sind die Alkoxylate der allgemeinen Formel (T) besonders vorteilhaft einsetzbar in 
Tensidformuherungen zur Reinigung harter Oberflachen, in Feuchthaltemitteln, 
kosmetischen, pharmazeutischen und PflanzenschutzformuUerungen, Lacken, 
Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, Lederentfettungsmitteln, Formulierungen fur die 
Metallverarbeitung, Lebensmittelindustrie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, 
Fermentation, Mmeralverarbeitung und in Emulsionspolymerisationen. Auf die einzelnen 
Anwendungsgebiete wird nachfolgend noch naher eingegangen. 

In der aUgemeinen Formel (I) bedeutet n vorzugsweise eine Zahl im Bereich von 1 bis 6, 
besonders bevorzugt von 1 bis 4, insbesondere von 1,3 bis 2,3. GemaB einer speziell 
bevorzugten Ausfuhrungsform ist n eine Zahl im Bereich von 1,2 bis 1,8, besonders 
bevorzugt 1,3 bis 1,7, insbesondere 1,4 bis 1,6, speziell etwa 1,5. m ist vorzugsweise eine 
Zahl im Bereich von 3 bis 14, besonders bevorzugt 3 bis 10. 

In den erfindungsgemafien Alkoxylaten liegen an den Alkoholrest anschlieBend zunachst 
Propylenoxy-Einheiten und daran anschlieBend Ethylenoxy-Einheiten vor. Haben n und m 
einen Wert von mehr als 1, so hegen die entsprechenden Alkoxyreste in Blockform vor. n 
und m bezeichnen dabei einen mittleren Wert, der sich als Durchschnitt fur die Alkoxylate 
ergibt. Daher konnen n und m auch von ganzzahJigen Werten abweichen. Bei der 
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Alkoxylierung von Alkanolen wird im Allgemeinen eine Verteilung des 
Alkoxylierungsgrades erhalten, die in gewissem Umfang durch Einsatz unterscMedlicher 
Alkoxyh'erungskatalysatoren eingestellt werden kann. ^ In den erfindungsgemaB 
verwendeten Alkoxylaten wurde das Alkanol zunachst mit Propylenoxid und sodann mit 
5 Ethylenoxid umgesetzt 

Die Erfindung betrifft auch Alkoxylate der allgemeinen Formel (I) 

CjHuCHCCa^CHaOCAMCHzCHaOVH CO 

10 

mit der Bedeutung 

Butenoxy, Pentenoxy oder vorzugsweise Propylenoxy, 

Zahl im Bereich von grofier 1 bis kleiner 2, insbesondere 1,2 bis 1,8, wenn A 
Butenoxy bedeutet, von 1 bis 1,8, vorzugsweise 1,2 bis 1,8, 
Zahl im Bereich von 3 bis 14. 

Dabei ist n vorzugsweise erne Zahl im Bereich von 1,3 bis 1,7, insbesondere von 1,4 bis 
1,6. Speziell bevorzugt hat n einen Wert von etwa 1,5. m ist vorzugsweise eine Zahl im 
20 Bereich von 3 bis 12, besonders bevorzugt von 3 bis 10, speziell 5 bis 10. 

In der allgemeinen Formel (I) kann der Rest C 5 Hu die Bedeutung n-C 5 H n , 
<^H 5 CH(CH 3 )CH 2 oder CH 3 CH(CH3)CH 2 CH 2 haben. Es konnen auch Gemische von 
zweien oder mehreren dieser Verbindungen vorhegen. Beispielsweise kann sich bei den 
25 Alkoxylaten um Gemische handeln, wobei 

70 bis 99 Gew.-%, vorzugsweise 85 bis 96 Gew.-% Alkoxylate Al vorhegen, in denen 
C5H11 die Bedeutung n-C 5 Hu hat, und 



15 



A 
n 

m 



30 1 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 4 bis 15 Gew.-% Alkoxylate A2, in denen C 5 H U die 
Bedeutung C 2 H 5 CH(CH3)CH2 und/oder CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 hat 
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Die aUgemeine Foimel (T) umfasst damit auch derartige Gemische. Iq der aUgemeinen 
Formel (I) hat der Rest C3H7 vorzugsweise die Bedeutung 11-C3H7. 

Das in den Alkoxylaten vorhegende Propylheptanol kann ausgehend von Valeraldehyd 
durch Aldolkondensation und nachfolgende Hydrierung erhalten werden. Die HersteUung 
von Valeraldehyd und den entsprechenden Isomeren erfolgt durch Hydroformyherung von 
Buten, wie beispielsweise in US 4,287,370; Beilstein E IV 1, 32 68, Ulhnanns 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5. Auflage, Band Al, Seiten 323 und 328 f 
beschrieben. Die nachfolgende Aldolkondensation ist beispielsweise beschrieben in US 
5,434,313 und Rompp, Chemie Lexikon, 9. Auflage, Stichwort "Aldol-Addition" Seite 91. 
Die Hydrierung des Aldolkondensationsproduktes folgt aUgemeinen Hydrierbedingungen. 

Des weiteren kann 2-Propylheptanol durch Kondensation von 1-Pentanol (als Mischung 
der entsprechenden Methylbutanole-1) in Gegenwart von KOH bei erhohten Temperaturen 
hergestellt werden, siehe z.B. Marcel Guerbet, C.R. Acad Sci' Paris 128, 511, 1002 (1899). 
Des weiteren ist auf Rompp, Chemie Lexikon, 9. Auflage, Georg Thieme Verlag Stuttgart, 
und die dort genannten Zitate sowie Tetrahedron, Vol. 23, Seiten 1723 bis 1733, 
hinzuweisen. 

Die Alkoxylaten der aUgemeinen Formel (I) konnen erfindungsgemaB erhalten werden 
durch Umsetzung von Atkoholen der aUgemeinen Formel C5HnCH(C 3 H7)CH 2 OH zuerst 
mit Propylenoxid und sodann mit Ethylenoxid unter Alkoxylierungsbedingungen. 
Geeignete AUtoxyUerungsbedingungen sind beispielsweise in Nikolaus Schonfeldt, 
Grenzflachenaktive Athylenoxid-Addukte, Wissenschaftiiche VerlagsgeseUschaft mbH 
Stuttgart, 1984 beschrieben Die AUcoxyUerung kann beispielsweise unter Verwendung 
von aUcalischen Katalysatoren wie Alkalihydroxiden, AUcaliaUcoholaten durchgefuhrt 
werden. Durch den Einsatz dieser Katalysatoren resultieren spezieUe Eigenschaften, 
insbesondere der Verteilung des AlkoxyUerungsgrades. 

Die AUcoxyUerung kann zudem unter Verwendung von Lewis-saurer Katalyse mit den 
daraus resultierenden spezieUen Eigenschaften durchgefuhrt werden, insbesondere in 
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Gegenwart von BF 3 x H 3 P0 4 , BF 3 Dietherat, SbCl 5 , SnCL, x 2 H z O, Hydrotalcit. Geeignet 
als Katalysator sind auch Doppelmetallcyanid (DMC) Verbindungen. 

Dabei kann der uberschussige Alkohol abdestilliert werden, oder das Alkoxylat kann durch 
einen Zwei-Stufen-Prozess gewonnen werden. Auch die Herstellung gemischter 
Alkoxylate avis beispielsweise EO und PO ist moglich, wobei sich an den Alkanolrest 
zunachst ein Polyethylenoxid-Block und dann ein Ethylenoxid-Block anschliefien konnen, 
Oder zunachst ein Ethylenoxid-Block und sodann ein Propylenoxid-Block. Bevorzugte 
Umsetzungsbedingungen sind nachstehend angegeben. 



Vorzugsweise wird die Alkoxylierung durch starke Basen katalysiert, die 
zweckmaBigerweise in Form eines Alkalihydroxids oder Erdalkalihydroxids, in der Regel 
in einer Menge von 0,1 bis 1 Gew.-% bezogen auf die Menge des Alkanols zugesetzt 
werden, vergl. G.Gee et al., J. Chem. Soc. (1961), S. 1345; B. Wojtech, Makromol. Chem. 
15 66, (1966), S. 180. 

Auch eine saure Katalyse der Additionsreaktion ist moghch. Neben Bronstedsauren eignen 
sich auf Lewissauren wie z.B. A1C1 3 oder BF 3 Dietherat, BF 3 x H 3 P0 4 , SbCU x 2 H 2 0, 
Hydrotalcit (Vergl. P.H. Plesch, The Chemistry of Cationic Polymerization, Pergamon 
20 Press, New York (1963)). Geeignet als Katalysator sind auch Doppelmetallcyanid (DMC) 
Verbindungen. 

Als DMC-Verbindung konnen prinzipiell alle dem Fachmann bekannten geeigneten 
Verbindungen verwendet werden. 

25 

Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen sind beispielsweise in der WO 99/16775 
und der DE-A-101 17273 beschrieben. Insbesondere sind fur die Alkoxylierung 
DoppelmetaUcyanid-Verbindung der allgemeinen Formel I als Katalysator geeignet: 

30 M^^^^A^d • fM^Xn h(H 2 Q) • eLkP CO, 



in der 
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M 1 mindestens ein MetaUion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Zn 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , Co 3+ , Ni 2 *, Ma w , Co 2+ , Sn 2 *, Pb 2+ , Mo 4+ , Mo 64 , Al 3+ , V 44 , 
V 54 , Sr 24 , W 4 *, W* 4 , Cr 24 , Cr 34 , Cd 2+ , Hg 2 *, Pd 2+ , Pt 2 *, V 2+ , Mg 24 , Ca 2 *, 
Ba 2+ , Cu 2+ , La 3+ , Ce 34 , Ce 4+ , Eu 34 , Ti 3+ , Ti 4+ , Ag + , Rh 24 , Rh 3+ , Ru 2+ , Ru 3+ ist, 

5 

M 2 mindestens ein MetaUion, ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus 
Fe 24 ', Fe 3+ , Co 2+ , Co 3+ , Mn 2+ , Mn 34 , V 44 , V 54 , Cr 2 -, Cr 34 , Rh 34 , Ru 2+ , Ir 3+ ist, 

A und X unabhangig voneinander ein Anion, ausgewahlt aus der Gruppe, 
10 bestehend aus Halogenid, Hydroxid, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, 

Isocyanat, Cyanat, Carboxylat, Oxalat, Nitrat, Nitrosyl, Hydrogensulfat, 
Phosphat, Dihydrogenphosphat, Hydrogenphosphat oder Hydrogencarbonat 
sind, 

15 - L ein mit Wasser mischbarer Ligand ist, ausgewahlt aus der Gruppe, 

bestehend aus Alkoholen, Aldehyden, Ketonen, Ethem, Polyethem, Estern, 
Polyestem, Polycarbonat, Harnstoffen, Amiden, primaren, sekundaren und 
tertiaren Aminen, Liganden mit Pyridin-Stickstoff, Nitrilen, Sulfiden, 
Phosphiden, Phosphiten, Phosphanen, Phosphonaten und Phosphaten, 

20 

k eine gebrochene oder ganze Zahl groBer oder gleich Null ist, und 
P ein organischer Zusatzstoff ist, 

25 . a, b, c, d, g und n so ausgewahlt sind, dass die Elekfroneutralitat der 

Verbindung (I) gewahrleistet ist, wobei c = 0 sein kann, 

e die Anzahl der Ligandenmolekule eine gebrochenen oder ganze Zahl 
grofier 0 oder 0 ist, 

30 

f, h und m unabhangig voneinander eine gebrochene oder ganze Zahl groJJer 
0 oder 0 sind. 
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Als organische Zusatzstoffe P sind zu nennen: Polyether, Polyester, Polycarbonate, 
Polyalkylenglykolsorbitanester, Polyakylenglykolglycidylether, Polyacrylamid, 
Poly(acrylamid-co-acrylsaure), Polyacrylsaure, Poly(acrylanTid-co-maleiiisaure), 
Polyacrylnitril, Polyaikylacrylate, Polyalkylmethacrylate, Polyvmylmethylether, 
Polyvmylethylether, Polyvinylacetat, Polyvmylalkohol, Poly-N-vinylpyrroHdon, Poly(N- 
vinylpyrrolidon-co-acrylsaure), Polyvinylmethylketon, Poly(4-vinylphenol), 

Poly(acrylsaure-co-styrol), Oxazolinpolymere, Polyalkylenimine, Maleinsaure- und 
Maleiiisaureaaliydridcopolymere, HydroxyethylcelMose, Polyacetate, ionische 
oberflachen- und grenzflachenaktive Verbindvingen, Gallensaure oder deren Salze, Ester 
oder Amide, Carbonsaureester mehrwertiger Alkohole und Glycoside. 

Diese Katalysatoren konnen kristallin oder amorph sein. Fur den Fall, dass k gleich null 
ist, sind kristaUine Doppelmetallcyanid-Verbindungen bevorzugt. Im Fall, dass k groBer 
null ist, sind sowohl kristaUine, teilkristalline, als auch substantiell amorphe Katalysatoren 
bevorzugt. 

Von den modifizierten Katalysatoren gibt es verschiedene bevorzugte Ausfuhrungsformen. 
Eine bevorzugte Ausfunrungsform sind Katalysatoren der Formel (I), bei denen k groBer 
null ist Der bevorzugte Katalysator entbalt dann mindestens eine Doppelmetallcyanid- 
Verbindung, mindestens einen organischen Liganden und mindestens einen organiscben 
ZusatzstoffP. 

Bei einer anderen bevorzugten Ausfunrungsform ist k gleich null, optional ist e auch gleich 
null und X ist ausschlieBlich ein Carboxylat, bevorzugt Formiat, Acetat und Propionat. 
Derartige Katalysatoren sind in der WO 99/16775 beschrieben. Bei dieser 
Ausfuhrungsform sind kristaUine DoppelmetaUcyanid-Katalysatoren bevorzugt. Ferner 
bevorzugt sind DoppelmetaUcyanid-Katalysatoren, wie in der WO 00/74845 beschrieben, 
die kristallin und plattchenfbrmig sind. 

Die HersteUung der modifizierten Katalysatoren erfolgt durch Vereinigung einer 
MetaUsalz-Losung mit einer CyanometaUat-Losung, die optional sowohl einen 
organischen Liganden L als auch einen organischen Zusatzstoff P enthalten konnen. 
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AnschlieBend werden der organische Ligand imd optional der organische Zusatzstoff 
zugegeben. Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Katalysatorherstellung wird 
zunachst eine inaktive DoppelmetaUcyanid-Phase hergestellt und diese anscbliefiend durch 
Umkristallisation in eine aktive Doppelmetallcyanidphase uberfuhrt, wie in der 
PCT/EP01/01893 bescbrieben. 

Bei einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsfonn der Katalysatoren sind f, e und k 
ungleich Null. Dabei bandelt es sich um Doppelmetallcyanid-Katalysatoren, die einen mit 
Wasser mischbaren organiscben Ligand (im allgemeinen in Mengen von 0,5 bis 30 
Gew.%) und einen organischen Zusatzstoff (im allgemeinen in Mengen von 5 bis 80 
Gew.%) enthalten wie in der WO 98/06312 bescbrieben. Die Katalysatoren konnen 
entweder unter starkem Ruhren (24000U/Min mit Turrax) oder unter Ruhren hergestellt 
werden wie in der US 5,158,922 bescbrieben. 

Insbesondere als Katalysator geeignet sind for die AlkoxyHerung Doppelmetallcyanid- 
Verbindungen, die Zink, Kobalt oder Eisen oder zwei davon enthalten. Besonders geeignet 
ist beispielsweise BerUner Blau. 

Bevorzugt werden kristalline DMC-Verbindungen eingesetzt. In einer bevorzugten 
Ausfahrungsform wird eine kristalline DMC-Verbindung vom Zn-Co-Typ als Katalysator 
verwendet, der als weitere MetaUsalzkomponente Zinkacetat enthalt Derartige 
Verbindungen kristaUisieren in monokliner Struktur und weisen einen plattcbenformigen 
Habitus auf. Derartige Verbindungen werden beispielsweise in der WO 00/74845 oder der 
PCT/EP01/01893 beschrieben. 

Als Katalysator geeignete DMC-Verbindungen konnen prinzipiell auf alle dem Facbmann 
bekannten Arten hergestellt werden. Beispielsweise konnen die DMC-Verbindungen durch 
direkte Fallung, .incipient wetness"-Methode, durch Herstellung einer Precursor-Phase 
und anschheBende Umkristallisation hergestellt werden. 
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Die DMC-Verbindungen konnen als Pulver, Paste oder Suspension eingesetzt werden oder 
zu einem Formkorper verformt werden, in Formkorpern, Schaume oder ahnliches 
eingebracht werden oder auf Formkorper, Schaume oder ahnliches aufgebracht werden. 

5 Die zur Alkoxylierung eingesetzte Katalysator-Konzentration, bezogen auf das 
Bndmengengerust, ist typischerweise kleiner als 2000 ppm, bevoizugt kleiner als 1000 
ppm, insbesondere kleiner als 500 ppm, besonders bevorzugt kleiner als 100 ppm, 
beispielsweise kleiner als 50 ppm oder 35 ppm, insbesondere bevorzugt kleiner als 25 
ppm. 

10 

Die Additionsreaktion wird bei Temperaturen von 90 bis 240°C, vorzugsweise von 120 bis 
180°C, im geschlossenen GefaB ausgefuhrt. Das Alkylenoxid oder die Mischung 
verschiedener Alkylenoxide wird der Mischung aus erfindungsgemaBem Alkanol(gemisch) 
und Alkali unter dem bei der gewahlten Reaktionstemperatur herrschenden Dampfdruck 
15 des Alkylenoxidgemisches zugefuhrt. Gewunschtenfalls kann das Alkylenoxid mit bis zu 
etwa 30 bis 60 % mit einem Ihertgas verdunnt werden. Dadurch wird eine zusatzliche 
Sicherheit gegen explosionsartige Polyaddition des Alkylenoxids gegeben. 

Wird ein Alkylenoxidgemisch eingesetzt, so werden Polyetherketten gebildet, in denen die 
20 verscbiedenen Alkylenoxidbausteine praktisch statistisch verteilt sind. Variationen in der 
Verteilung der Bausteine langs der Polyetherkette ergeben sich aufgrund unterschiedhcher 
Reaktionsgeschwindigkeiten der Komponenten und konnen auch willkurlich durch 
kontinuierliche Zufuhr einer Alkylenoxidmischung programmgesteuerter 
Zusammensetzung erreicht werden. Werden die verschiedenen Alkylenoxide nacheinander 
25 zur Reaktion gebracht so erhalt man Polyetherketten, mit blockartiger Verteilung der 
Alkylenoxid-Bausteine. 



Die Lange der Polyetherketten schwankt innerhalb des Reaktionsprodukts statistisch um 
einen Mittelwert, der im wesentlichen dem sich aus der Zusatzmenge ergebenden 
30 stochiometrischen Wert entspricht 
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In der Regel wird die Alkoxylierung in Gegenwart basischer Katalysatoren wie KOH in 
Substanz durchgefuhrt Die Alkoxylierung kann jedoch auch unter Mitverwendung eines 
Losungsmittels durchgefuhrt werden. Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Aikoxylate 
werden die Alkohole zunachst mit einer geeigneten Menge an Propylenoxid und sodann 
5 mit einer geeigneten Menge an Ethylenoxid umgesetzt. Dabei wird eine Polymerisation des 
Alkylenoxids in Gang gesetzt, bei der es zwangslaufig zu einer statistischen Verteilung 
von Homologen kommt, deiren Mittelwert vorliegend mit n und m angegeben wird. 

Durch die erfindungsgemaB zunachst durchgefuhrte Propoxylierung und erst nachfolgende 
10 Ethoxylierung kann der Gehalt an Restalkohol in den Alkoxylaten verrnindert werden, da 
Propylenoxid gleichmaBiger an die Alkoholkomponente addiert wird. Im Unterschied dazu 
reagiert Ethylenoxid vorzugsweise mit Ethoxylaten, so dass bei einer anfanglichen 
Verwendung von Ethylenoxid zur Umsetzung mit den Alkanolen sowohl eine breite 
Homologenverteilung als auch ein hoher Gehalt an Restalkohol resultieren. Die 
15 Vermeidung von groBeren Mengen an im Produkt vorliegendem Restalkohol ist 
insbesondere aus Geruchsgrunden vorteilhaft. Die erfindungsgemaB eingesetzten Alkohole 
haben in der Regel einen Eigengeruch, der durch die vollstandige AlkoxyUerung 
weitestgehend unterdriickt werden kann. Nach ublichen Verfahren erhaltene Aikoxylate 
weisen einen hohen Eigengeruch auf, der fur viele Anwendungen storend ist. 

20 

Es ist erfindungsgemaB nicht notwendig und nicht erwunscht, dass ein grofier Restgehalt 
an Alkohol in den erfindungsgemaBen Alkoxylaten vorliegt. GemaB einer 
Ausfuhrungsform der Erfindung sind die Aikoxylate und deren Gemische weitgehend frei 
von Alkoholen 

25 

Die erfindungsgemaBen Aikoxylate zeigen eine verbesserte Netzung auf harten 
Oberflachen, insbesondere im Vergleich mit entsprechenden Alkoholen, die nur ethoxyliert 
wurden bzw. zunachst ethoxyUert und sodann propoxyliert wurden. Produkte, die zunachst 
ethoxyliert und sodann propoxyliert wurden, zeigen ein weitgehend gleiches 
30 Netzungsverhalten wie Produkte, die nur ethoxyliert wurden, aber die vorteilhaften 
erfindungsgemaBen Netzungseigenschaften werden nicht erhalten 
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Das vorteilhafte Netzungsverhalten der erfindungsgemaBen Verbindungen kann 
beispielsweise durch Messungen des Kontaktwinkels auf Glas, Polyethylenoxid oder Stahl 
ermittelt werden. Axis dem verbesserten Netzungsverhalten folgt eine bessere Performance 
bei insbesondere schnellen Reinigungsprozessen. Dies ist insofern iiberraschend, da durch 

5 die Kettenverlangerung des Ausgangsalkohols ublicherweise die dynamischen und 
netzenden Eigenschaften vermindert werden. Mit den erfindungsgemaBen Alkoxylaten 
kann damit die Benetzungsgeschwindigkeit von wassrigen Fomiufierungen erhoht werden. 
Die erfindungsgemaBen Alkoxylate konnen damit auch als Solubilisatoren eingesetzt 
werden, die insbesondere das Netzvermogen von Netzhilfsmitteln auch in verdunnten 

10 Systemen nicht negativ, sondem positiv beeinflussen. Sie konnen zur Erhohung der 
Loslichkeit von Netzhilfsmitteln in wassrigen Formulierungen eingesetzt werden, die 
nicht-ionische Tenside enthalten. Sie dienen insbesondere zur EAohung der 
Benetzungsgeschwindigkeit in wassrigen Netzmitteln. 

15 Femer dienen die erfindungsgemaBen Alkoxylate zur Verminderung der 
Grenzflachenspannung, beispielsweise in wassrigen Tensidformulierungen. Die 
venninderte Grenzflachenspannung kann beispielsweise durch die Pendant-Drop-Methode 
bestimmt werden. Hieraus ergibt sich auch eine bessere Wirkung der erfindungsgemaBen 
Alkoxylate als Emulgator oder Co-Emulgator. Die erfindungsgemaBen Alkoxylate konnen 

20 auch zur Verminderung der Grenzflachenspannung bei kurzen Zeiten von ublicherweise 
unter einer Sekunde bzw. zur Beschleunigung der Einstellung der Grenzflachenspannung 
in wassrigen Tensidformulierungen eingesetzt werden. 

Die vorliegende Erfindung betrifft auch Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, 
25 Lederentfettungs-, Feuchthalte- oder Textilbehandlungsmittel oder kosmetische, 
pharmazeutische oder Pflanzenschutzformulierungen, die mindestens ein wie vorstehend 
definiertes Alkoxylat der allgemeinen Fonnel (I) enthalten. Die Mittel enthalten dabei 
vorzugsweise 0,1 bis 20 Gew.-% der Alkoxylate. Nachstehend werden bevorzugte 
Einsatzgebiete der erfindungsgemaBen Alkoxylate naher beschrieben. 

30 

Die erfindungsgemaBen Alkoxylate werden vorzugsweise in den folgenden Bereichen 
eingesetzt: 
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TensidfonnuUerungen zur Reinigung harter Oberflachen: Geeignete 
Tensidfoimulierungen, die mit den erfindungsgemaSen Alkoxylaten additiviert 
werden konnen, sind beispielsweise in Formulating Detergents and Personal Care 
Products von Louis Ho Tan Tai, AOCS Press, 2000; beschrieben. Sie enthalten 
beispielsweise als weitere Komponenten Seife, anionische Tenside wie LAS oder 
Paraffinsulfonate oder FAS oder FAES, Saure wie Phosphorsaure, 
Amidosulfonsaure, Zitronensaure, Milchsaure, Essigsaure, andere organische und 
anorganische Sauren, Losungsmittel wie Ethylengiykol, Isopropanol, 
Komplexbildner wie EDTA, NTA, MGDA, Phosphonate, Polymere wie 
Polyacrylate, Copolymere Maleinsaure-Acrylsaure, Alkalispender wie Hydroxide, 
Silicate, Carbonate, Parfumole, Oxidationsmittel wie Perborate, Persauren oder 
Trichloroisocyanursaure, Na oder K-dichloroisocyanurate, Enzyme; siehe auch 
Milton J. Rosen, Manilal Dahanayake, Industrial Utilization of Surfactants, AOCS 
Press, 2000 und Nikolaus Schonfeldt, Grenzflachenaktive Ethylenoxidaddukte. 
Hier sind auch Formulierungen fur die anderen genannten Anwendungen im 
Prinzip abgehandelt. Es kann sich urn Haushaltsreiniger wie Allzweckreiniger, 
Geschirrspulmittel fiir manuelles wie automatisches Geschirrspiilen, 
Metallentfettung, Industrielle Applikationen wie Reinigungsmittel fiir die 
Nahrungsimttelindustrie, Flaschenwasche, etc. handeln. Es kann sich auch um 
Druckwalzen- und Druckplattenreinigungsmittel in der Drackindustrie handeln. 
Geeignete weitere Inhaltsstoffe sind dem Fachmann bekannt. 

Feuchthaltemittel, insbesondere fur die Druckindustrie. 

Kosmetische, pharmazeutische und Pflaozenschutzformulierungen. Geeignete 
PflanzenschutzformuHerungen sind beispielsweise in der EP-A-0 050 228 
beschrieben. Es konnen fur Pflanzenschut2mittel ubliche weitere Inhaltsstoffe 
vorliegen. 

Lacke, Beschichtungsmittel, Farben, Pigmentpraparationen sowie Klebstoffe in der 
Lack- und Folienindustrie. 
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Lederentfettungsmittel. 

Fonnulierungen fur die Textilindustrie wie Egalisiermittel oder Fonnulierungen zur 
Gamreinigung. 

5 

Faserverarbeitung und Hilfsmittel fur die Papier- und ZeUstoffindustrie. 
Metallverarbeitung wie Metallveredelung und Galvanobereich. 
10 - Lebensmittelindustrie. 

Wasserbehandlung und Trinkwassergewinnung. 



15 



30 



Fermentation. 



Mineralverarbeitung und Staubkontrolle. 
Bauhilfsmittel. 

20 - Emulsionspolymerisation und Herstellung von Dispersionen. 
Kuhl- und SchmiennitteL 

Solche Fonnulierungen enthalten ublicherweise Inhaltsstoffe wie Tenside, Geriist-, Duft- 
25 und Farbstoffe, Komplexbildner, Polymere und andere Inhaltsstoffe. Typische 
Fonnulierungen sind beispielsweise in WO 01/32820 beschrieben. Weitere fiir 
unterschiedliche Anwendungen geeignete Inhaltsstoffe sind in EP-A-0 620 270, WO 
95/27034, EP-A-0 681 865, EP-A-0 616 026, EP-A-0 616 028, DE-A-42 37 178 und US 
5,340,495 beispielhaft beschrieben. 



Allgemein konnen die erfindnngsgemaBen Alkoxylate in alien Bereichen eingesetzt 
werden, in denen die Wirkung von gren2ilachenaktiven Stoffen notwendig ist. . 
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Die erfindungsgemaBen Strukturen weisen eine gegenuber bekannten Strukturen bessere 
Umwelt- und Hautvertraglichkeit auf, so dass sie fur eine Vielzabl von 
Anwendungsgebieten vorteilbaft geeignet sind. 

5 Die Erfindung wird durch die nachstehenden Beispiele naher erlautert. 
BEISPIELE 

Herstellung der Alkoxylate 

10 

Beispiel 1 

2-Propylheptanol + 1,5 PO + 6 EO 

15 790 g 2-Propylheptanol wurden mit 8,5 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven 
vorgelegt und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann 
wurden bei 120 bis 130°C 518 ml Propylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur 
unter erhohtem Druck abreagieren lassen. Das Ende der Reaktion konnte an der 
Druckanderung beobachtet werden. AnschlieBend wurden 1470 ml Etbylenoxid bei 145 bis 

20 155°C uber langere Zeit bei erhohtem Druck zudosiert und ebenfalls abreagieren lassen. 
Nach Spulen mit Inertgas und Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der Katalysator durch 
Zugabe von 3,8 ml Eisessig neutralisiert. 
Beispiel 2 

25 2-Propylheptanol + 1,5 PO + 8 EO 

Umsetzung wie in Beispiel 1, die Alkoxylierung von 2-Propylheptanol erfolgte nach 
Zugabe von 45 %-iger KOH und anschlieBender Entwasserung bei ca. 80°C mit 
Propylenoxid und dann mit Ethylenoxid in den entsprechenden stochiometrischen 
30 Verhaltnissen unter Bedingungen wie in Beispiel 1 angegeben. Die Neutralisation wurde 
analog zu dem Beispiel 1 durchgefuhrt. 
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Beispiel 3 

2-Propylheptanol + 1,5 PO + 10 EO 

5 630 g 2-Propylheptanol wurden mit 9,1 g KOH, 45 % in Wasser, in einem Autoklaven 
vorgelegt und zusammen bei 80°C und reduziertem Druck (ca. 20 mbar) entwassert. Dann 
wurden bei 120 bis 130°C 414 ml Propylenoxid zugegeben und bei dieser Temperatur 
unter erhohtem Druck abreagieren lassen. Das Ende der Reaktion konnte an der 
Druckanderung beobachtet werden. AnscblieBend wurden 1990 ml Ethylenoxid bei 145 bis 

10 155°C fiber langere Zeit bei erhohtem Druck zudosiert und ebenfalls abreagieren lassen. 
Nach Spulen mit Inertgas und Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde der Katalysator durch 
Zugabe von 4,0 ml Eisessig neutralisiert. 

Vergleichsbeispiel VI 

15 

2-Propylheptanol + 8 EO 

Umsetzung wie in Beispiel 1; auf die Umsetzung mit PO bei tieferer Temperatur wurde 
verzichtet, und 2-Propylheptanol wurde direkt bei 145 - 155°C mit 8 mol EO umgesetzt; 
20 die Neutralisation wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. 

Vergleichsbeispiel V2 

2-Propylheptanol + 8 EO + 1,5 PO 

25 

Umsetzung wie in Beispiel 1; aber 2-Propylheptanol wurde zuerst mit 8 mol EO bei 145 - 
155°C umgesetzt und dann mit 1,5 mol PO bei 120 - 130°C umgesetzt; die Neutralisation 
wurde analog zu Beispiel 1 durchgefuhrt. 



30 
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Anwendungsbeispiele 

Die erfindungsgemaBen Alkoxylate und die Vergleichsalkoxylate wurden zur Benetzung 
von Glas, Polyethylen und Stahl eingesetzt. Dabei wurde der Kontaktwinkel bei einer 
5 Konzentration von 0,2 g/1 in Wasser bei einer Temperate von 40°C gemessen. Die 
Ergebnisse sind in den nachstehenden Tabellen zusammengefasst 

Grenzflachenspannung 

10 Die Grenzflachenspannung wurde bei einer Konzentration von 1 g/1 bei 25°C in 
Hexadecan und Olivenol gemessen. Die Messung erfolgte nach der Pendant-Drop- 
Methode. Die Ergebmsse sind ebenfalls in den nachfolgenden Tabellen zusammengestellt 

Kontaktwinkel auf V2A Stahl, [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8 EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8EO 


Demin. Wasser 


0,1 sec 


48 


46 


48 


65 


1 sec 


43 


45 


48 


65 


i 10 sec 


32 


40 


46 


64 



Kontaktwinkel auf Polyethylen [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8 EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8 EO 


Demin. Wasser 


0 ? 1 sec 


57 


58 


65 


96 


1 sec 


52 


57 


64 


96 


10 sec 


40 


54 


64 


95 



25 
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Kontaktwinkel auf Glas [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + l,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8EO 


Dentin. Wasser 


0,1 sec 


37 


39 


38 


41 


1 sec . 


32 


33 


32 


40 


10 sec 


20 


24 


25 


39 



Netzung auf Baumwolle, EN 1/72,23, 0,1 g/1, 2 g/1 Soda in dest. Wasser 





2-PH + 1,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8 EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8EO 


Zeit (sec) 


10 


17 


15 



Restalkohol 2-PH, ermittels Gaschromatographisch nut internem Standard 





2-PH + 1,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8EO 


g/lOOg 


0,8 


1,9 


4,3 



Grenzflachenspannung, Pendant Drop Methode, 1 g/1, 25°C, Werte nach 10 min. 



(mN/m) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 8EO 


2-PH + 8 EO + 
1,5 PO 


2-PH + 8 EO 


Hexadekan 


7,7 


13,9 


13,2 


Olivenol 


5,2 


8,0 


8,4 
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2. Beispiel 



Kontaktwinkel auf V2A Stahl, [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 6EO 


2-PH + 6 EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6 EO 


Dentin. Wasser 


0,1 sec 


42 


46 


48 


65 


1 sec 


35 


43 


46 


65 


10 sec 


23 


37 


42 


64 



5 

Kontaktwinkel auf Polyethylen [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 6EO 


2-PH + 6EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6 EO 


Dentin. Wasser 


0,1 sec 


. 55 


56 


62 


96 


1 sec 


48 


54 


61 


96 


10 sec 


36 


48 


59 


95 



Kontaktwinkel auf Glas [Grad] 



Zeit (sec) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 6EO 


2-PH + 6EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6EO 


Dentin. Wasser 


0,1 sec 


28 


32 


36 


42 


1 sec 


21 


24 


31 


41 


10 sec 


9 


17 


22 


40 



Netzung auf Baumwolle, EN 1772, 23°C, 1 gfl, 2 gfl Soda in dest. Wasser 





2-PH + 1,5 PO 
+ 6EO 


2-PH+6EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6EO 


g/lOOg 


1,4 


13 


10 



15 
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Restalkohol 2-PH, ermittelt gaschromatographisch mit internem Standard 





2-PH + 1,5 PO 
+ 6EO 


2-PH + 6EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6EO 


2/lOOg 


1,4 


2,7 


" 7,8 



Granzflachenspannung, Pendant Drop Methode, 1 g/1, 25°C, Werte nach 10 min 



(mN/m) 


2-PH + 1,5 PO 
+ 6EO 


2-PH + 6EO + 
1,5 PO 


2-PH + 6EO 


Hexadekan 


8,3 


1U 


13,1 


Olivenol 


6,7 


7,5 


9,0 



Je kleiner der Kontaktwinkel und je kurzer die Zeit fur seine Einstellung, desto besser ist 
die Netzung. Je kleiner die Grenzflachenspannung ist, desto groBer sind die 
Grenzflachenaktivitat und das Emulgiervennogen. 
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Patentanspriiche 

1 . Verwendung von Alkoxylaten der allgemeinen Formel (I) 

C5HiiCH(C 3 H 7 )CH 2 0(A)n(CH 2 CH 2 0) m H (I) 
mit der Bedeutung 

A Propylenoxy, Butenoxy oder Pentenoxy, 
n Zahl im Bereich von 1 bis 8, 
m Zahl im Bereich von 2 bis 20, 

als Emulgator, Schaumregulierer und als Netzmittel fur harte Oberflachen. 

2. Verwendung nach Anspruch 1 in Tensidformulierungen zur Reinigung barter 
Oberflachen, in Feuchthaltemitteln, kosmetischen, pharmazeutischen und 
PflanzenschutzfonnuHerungen, Lacken, Beschichtungsmitteln, Klebstoffen, 
Lederentfettungsmitteln, Formulierungen fur die Metallverarbeitung, 
Lebensmittelindustrie, Wasserbehandlung, Papierindustrie, Fermentation, 
Mineralverarbeitung und in Emulsionspolymerisationen. 

3. Verwendung nach Anspruch loder 2, dadurch gekennzeichnet, dass in der 
allgemeinen Formel (I) n eine Zahl im Bereich von 1 bis 6 und m eine Zahl im 
Bereich von 3 bis 1 4 ist 

4. Verwendung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass in 
der allgemeinen Formel (I) der Rest C 5 Hn die Bedeutung n-C 5 Hn, 
QH 5 CH(CH 3 )CH 2 oder CH 3 CH(CH 3 )CH 2 CH 2 hat oder Gemische von zweien oder 
mehreren dieser Verbindungen vorliegen. 

5. Alkoxylat der allgemeinen Formel (I) 



C 5 HiiCH(C3H 7 )CH 2 0(A) n (CH 2 CH 2 0) m H (I) 
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mit der Bedeutung 

A Propylenoxy, Butenoxy oder Pentenoxy, 

n Zahl im Bereich von 1,2 bis 1,8, wenn A Butenoxy bedeutet, von 1 bis 1,8, 
m Zahl im Bereich von 3 bis 14. 

Alkoxylat nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass in der allgemeinen 
Foimel (I) n eine Zahl im Bereich von 1,3 bis 1,7 und m eine Zahl im Bereich von 3 
bis 12bedeuten. 

Alkoxylat nach Anspruch 5 und 6, dadurch gekennzeichnet, dass in der allgemeinen 
Formel 00 der Rest C 5 Hn die Bedeutung n-C 5 H n , C 2 H 5 CH(CH3)CH2 oder 
CH 3 CH(CH3)CH 2 CH2 hat oder Gemische von zweien oder mehreren dieser 
Verbindungen vorliegen. 

Verfahren zur Herstellung von Alkoxylaten gemaB einem der Anspriiche 5 bis 7 
durch Umsetzuag von Alkoholen der allgemeinen Formel C 5 HnCH(C 3 H7)CH20H 
zuerst mit Propylenoxid und sodann mit Ethylenoxid unter 
Alkoxylierungsbedingungen, wobei die Alkoxylierung in Gegenwart einer 
Doppelmetallcyanid-Verbindung als Katalysator erfolgen kann. 

Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Alkahole der 
allgemeinen Formel C 5 HiiCH(C 3 H7)CH20H durch alkalische Dimerisierung von 
Valeraldehyd zu einem a, p-ungesattigten Aldehyd und nachfolgende Hydrierung 
erhalten werden. 

Reinigungs-, Netz-, Beschichtungs-, Klebe-, Lederentfettungs-, Feuchthalte- oder 
Textilbehandlungsmittel oder kosmetische, pharmazeutische oder 
Pflanzenschutzfoxmulierung, enthaltend mindestens ein Alkoxylat der allgemeinen 
Formel (I), wie es in einem der Anspriiche 1 bis 7 definiert ist oder eines 
Alkoxylats erhaltlich nach einem Verfahren gemafi einem der Anspriiche 8 oder 9. 
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